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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung beschreibt die Verwendung von 
thermostabilen und plasmaatzbestandigen Polymeren zur 
Herstellung von Nanostrukturen in diinner Schicht durch 5 
Nanoimprintlithographie. 

Stand der Technik und Nachteile des Standes der Technik 

[0002] Nanostrukturen auf polymerbeschichteten Sub- 10 
stratmaterialien werden zur Zeit mittels der Elektronen-, 
Rontgen- und Ionenstrahllithographie hergestellt. Durch 
Einwirkung hochenergetischer Strahlung auf eine Polymer- 
schicht erfolgt je nach Polymerstruktur ein Abbau oder eine 
Vernetzung des Polymers in den bestrahlten Bereichen. Die 15 
dadurch erzielte Veranderung der Loslichkeit ermoglicht bei 
einer nachfolgenden Behandlung in geeigneten Losungsmit- 
teln bzw. Losungsmittelgemischen die Entwicklung der ein- 
gestrahlten Nanostrukturen und in einem anschlieBenden 
Atzschritt die Ubertragung der Strukturen in das Substrat- 20 
material. Diese Technik ist sehr zeitaufwendig und kostenin- 
tensiv, besonders wenn entsprechende Strukturen in groBer 
Stiickzahl und groBflachig fur die Massenproduktion von 
mikroelektronischen Bauelementen gefertigt werden sollen. 
Die optische Lithographie gelangt bei dieser Strukturauflo- 25 
sung an ihre Grenzen. Ahnlich war dies bisher mit der be- 
reits seit langem bekannten Pragetechnik, mit der zunachst 
nur grobe Strukturen und die verschiedensten Formkorper 
hergestellt wurden. Heute gehort die Herstellung von Mi- 
krostrukturen durch Pragen zum Stand der Technik. Bei- 30 
spiele sind die Fertigung von Compact Discs durch Struk- 
turpragung von 1 um-Strukturen in Polycarbonaten und die 
Erzeugung von 10 jum-Strukturen in PMMA oder Poly- 
estern zur Herstellung von mikromechanischen Bauteilen 
((M. Harmening, W. Bacher, P. Bley, A. El-Kholi, H. Kalb, 35 
B. Kowanz, W. Menz, A. Michel, J. Mohr, Proceedings 
IEEE Micro Electro Mechanical Systems, 202 (1992) und 
H. Li, S. D. Senturia, Proceedings of the 13 th IEEE/CHMT 
International Electronic Manufacturing Technology Sympo- 
sium, 145 (1992)). Erst 1998 wird in der US Patentschrift 40 
5772905 der patentrechtliche Anspruch erhoben, durch Pra- 
gen auch eine Strukturauflosung < 25 nm zu erreichen. Fiir 
das Pragen von Strukturen im Nanometerbereich wird in 
diesem Patent der Begriff der > Nanoimprintlithographie^ 
verwendet. Zahlreiche Veroffentlichungen sagen vorher, 45 
daB mit der Nanoimprintlithographie in naher Zukunft auch 
eine industrielle Massenfertigung von Nanostrukturen au- 
Berst kostengiinstig erfolgen wird. Fiir die Nanoimprintli- 
thographie sind allerdings Pragetemperaturen erforderlich, 
die 80-120°C iiber der Glastemperatur des Polymers liegen. 50 
Dies ist von groBem Nachteil, wenn es darum geht, thermo- 
stabile Nanostrukturen zu erzeugen, wie sie fiir viele An- 
wendungen in der Optik, Optoelektronik und Mikroelektro- 
nik gefordert werden. Denn beim Einsatz von Polymeren 
mit einer Glastemperatur von z. B. > 150°C in der Nanoim- 55 
printlithographie waren Pragetemperaturen notwendig, bei 
denen die Zersetzung der Polymere bereits beginnt. Uber- 
wiegend wurde daher fiir Prageversuche bisher Polymethyl- 
methacrylat (PMMA) verwendet. PMMA besitzt eine Glas- 
temperatur von 105°C, so daB die giinstigsten Temperaturen 60 
fiir die Erzeugung von Nanostrukturen durch Pragen bei 
200°C liegen. PMMA-Nanostrukturen besitzen jedoch fiir 
viele Anwendungen eine zu geringe thermische Stabilitat 
und unzureichende Plasmaatzbestandigkeit. 
[0003] Einen Ausweg bietet das Mold- Lithographie- Ver- 65 
fahren (J. Haisma, M. Verheijen, K. von den Heuvel, J. von 
den Berg, J. Vacuum Science Technol. 14(6),. (1996) 
4124^128), mit dem gleichfalls Strukturen bis in den Na- 



nometerbereich hergestellt werden konnen. Bei diesem Ver- 
fahren kommen photoreaktive Monomere in diinner Schicht 
zum Einsatz. Ein entsprechend strukturierter Stempel aus 
Quarz wird bei niedrigem Druck mit der Schicht in Kontakt 
gebracht und das Monomer anschlieBend durch UV-Belich- 
tung durch den Stempel vernetzt. Die Strukturbildung er- 
folgt hier bei niedrigen Temperaturen. Das Verfahren zeigt 
aber auch wesentliche Nachteile. Problem atisch sind die 
hohe Volumenschrumpfung wahrend des Pragens, die teil- 
weise Haftung des Polymers am Stempel oder die Ablosung 
vom Substrat so wie die notwendige thermische Nachbe- 
handlung, die zur Stabilisierung der erzeugten Strukturen 
notwendig ist. Wahrend bei der Nanoimprintlithographie 
Thermoplaste, speziell Polymethylmethacrylat, zum Einsatz 
kommen, werden beim Mold-Lithographie- Verfahren ver- 
netzungsfahige Monomere eingesetzt, die zu Duroplasten 
fiihren. 

Aufgabe der Erfindung 

[0004] Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zu- 
grunde, die Nachteils, die bei der Nanoimprintlithographie 
bestehen, durch den Einsatz von thermostabilen, trockenatz- 
bestandigen Polymeren zu beseitigen, ohne daB dazu Prage- 
temperaturen von > 200°C erforderlich werden. 

Losung der Aufgabe und Vorteile der Erfindung 

[0005] Die Aufgabe wird erfindungsgemaB dadurch ge- 
lost, daB Polymere mit aromatischen Struktureinheiten ver- 
wendet werden. Aromatische Struktureinheiten im Polymer 
fiihren generell zu einer hoheren Plasmaatzstabilitat. Uber- 
raschend ist der Effekt, daB sich gegeniiber aliphatischen 
Polymeren bei einer vergleichbaren Glastemperatur auch 
eine Erhohung der Thermostability der erzeugten Struktu- 
ren ergibt. Eine weitere Erhohung der thermischen Stabilitat 
kann erreicht werden, wenn die Polymere zusatzlich vernet- 
zungsfahige Allylgruppen enthalten. Die radikalische Poly- 
merisation von Allylmonomeren fiihrt auf Grund von Ket- 
teniibertragungsraktionen nur zur Ausbildung von kurzen 
Polymerisationsketten, weshalb bei der Polymerisation von 
monofunktionellen Vinyl-, Methacrylat-, und Acrylatmono- 
meren in Gegenwart von mehrfunktionellen Allylmonome- 
ren eine Vernetzung erst bei einem hohen Monomerumsatz 
eintritt. Es konnen dadurch noch reaktive Prapolymere iso- 
liert werden, die eine ausgezeichnete Loslichkeit in organi- 
schen Losungsmitteln besitzen und hervorragende Schicht- 
bildungseigenschaften aufweisen. Eine stufenweise Poly- 
merisation von monofunktionellen Vinyl-, Methacrylat-, 
und Acrylatmonomeren in Gegenwart von mehrfunktionel- 
len Methacrylat, Acrylat- oder Vinylmonomeren laBt sich 
nicht durchfiihren. Schon bei einem sehr geringen Mono- 
merumsatz wird hier der Gelpunkt erreicht, und eine Isolie- 
rung von loslichen Prapolymeren ist nicht moglich. Bei der 
Copolymerisation mehrfunktioneller Allylmonomere wirkt 
der einpolymerisierte Anteil an Allylmonomer als reaktiver 
Weichmacher. Die Glastemperatur wird zunachst erniedrigt. 
Dies ermoglicht das FlieBen wahrend des Pragens, bevor 
durch Reaktion der noch vorhandenen poly men sationsfahi- 
gen Allylgruppen der Weichmachereffekt verloren geht und 
vernetzte Polymere mit einer hoheren Glastemperatur und 
damit erhohter thermischer Stabilitat gebildet werden. Ein 
entsprechender Effekt laBt sich auch erzielen, wenn den Po- 
lymeren vernetzungsfahige mehrfunktionelle Allylverbin- 
dungen zugefugt werden. Diese Allylmonomere iiberneh- 
men sowohl bei der Copolymerisation als auch bei der Do- 
tierung die reaktive Weichmacherfunktion. 
[0006] Zum erfindungsgemaBen Verfahren ist im einzel- 
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nen folgendes auszufiihren: 

[0007] Fur die erfindungsgemaBe Anwendung kommen 
bevorzugt aromatische und cycloaliphatische Homo- bzw. 
Copolymere auf der Basis von Vinyl-, Acryl- und Metha- 
crylverbindungen, wie z. B. Styrol, Vinyltoluol, Benzyl-, 
Phenyl-, Cyclohexylacrylat bzw. -methacrylat in Betracht. 
Geeignete Comonomere fur diese Monomere zur weiteren 
Erhohung der thermischen Stabilitat sind z. B. Ally tester der 
isomeren Benzoldicarbonsauren (1), Trimellithsaure (2), 
Pyromellithsaure (3), Trimesinsaure (4) und der Cyclohe- 
xandicarbonsaure (5), Triallylcyanurat (TAG), Triallyliso- 
cyanurat (TAIG) und das Diallylcarbonat von Bisphenol A 
(DAB-A). 
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Benzoldicarbonsaureallylester 
R = Allyl 
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Trimellithsaureallylester 
Ri = H, Allyl 
R 2 =H, Allyl 
R 3 = Allyl 
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Pyromellithsaureallylester 
R x = H, Allyl 
R 2 = H, Allyl 
R 3 = H, Allyl 
R4 = Allyl 
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Trimesinsaureallylester 
R x = H, Allyl 
R 2 = H, Allyl 
R 3 = Allyl 
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Cyclohexandicarbonsaureally tester 
R = Allyl 

[0008] Die radikalische Polymerisation der monofunktio- 
nellen Monomere erfolgt im allgemeinen in Losung in Ge- 
genwart von Azoisobutyronitril (AIBN) als Initiator. In Ge- 
genwart vernetzungsfahiger Monomere ist es sinnvoll, die 
radikalische Polymerisation in Substanz durchzufiihren. Der 
Verlauf der radikalischen Polymerisation laBt sich refrakto- 
metrisch sehr gut verfolgen und kann gezielt abgebrochen 
werden, bevor der Galpunkt erreicht ist. Die hergestellten 
Polymere sind in organischen Losungsmitteln sehr gut 16s- 
lich. Bevorzugt kommen Losungsmittel bzw. Losungsmit- 
telgemische, wie Methoxy-2-propylacetat, 2-Heptanon, n- 
Butylacetat, Gyclohexanon und Ethyllactat zur Anwendung, 
die auch in Resisten fur die Mikrolithographie eingesetzt 
werden. Der Poly mergeh alt der zur Beschichtung verwen- 
deten Losungen ist abhangig von der gewiinschten Schicht- 
dicke. Bevorzugt werden Losungen mit einem Polymerge- 
halt von 5-25% eingesetzt. 

[0009] Die Stabilisierung der aufgeschleuderten Schich- 
ten kann sowohl im Ofen als auch auf der Heizplatte durch- 
gefiihrt werden. Die Temperaturen liegen im Bereich von 
80-1 60°G. Enthalten die Polymersysteme vernetzungsfa- 
hige Allylgruppen, ist die zu wahlende Temperatur vom Ge- 
halt dieser Gruppen abhangig. Der bevorzugte Temperatur- 
bereich liegt bei 60-1 20°G. Die zu wahlenden Pragebedin- 
gungen fur die Strukturerzeugung sind von vielen Faktoren 
abhangig. Bei einer Pragetemperatur von 80-1 00°G iiber 
der Glastemperatur des Polymers und einem Druck von 
80-100 bar konnen Nanostrukturen mit Polymeren erzeugt 
werden, die 0-20 Gew.-% an mehrfunktionellen Allylmono- 
meren enthalten. Gegeniiber PMMA besitzen die Strukturen 
eine zweifach hohere Plasmaatzbestandigkeit. Die Struktur- 
auflosung aquidistanter Linien und Stege ist < 50 nm. Sie 
ist nur durch die Auflosung des verwendeten Stempels be- 
grenzt. 

[0010] Die Vernetzungstemperatur der allylgruppenhalti- 
gen Polymere ist abhangig von der Zusammensetzung der 
Polymere und liegt oberhalb 120°G. Die Vernetzung der 
Prapolymere kann wahrend des Prageprozesses ohne wei- 
tere Initiatorzugabe erfolgen. Dies ist besonders dann der 
Fall, wenn Pragetemperaturen bis zu 200°G gewahlt wer- 
den. Die Vernetzungstemperatur laBt sich aber auch durch 
Initiatoren, vorzugsweise Peroxide mit unterschiedlicher 
thermischer Reaktivitat, wie z. B. Benzoylperoxid, Di-t-bu- 
tylperoxid und Dicumylperoxid, beeinflussen. Die Initiator- 
konzentration kann zwischen 2-7% liegen. Eine thermische 
Nachbehandlung der gepragten Strukturen ist dann zu emp- 
fehlen, wenn eine besonders hohe thermische Bestandigkeit 
und hohe Ghemikalienresistenz erzielt werden sollen. Sie ist 
auch dann sinnvoll, wenn die eingesetzten Prapolymere eine 
niedrige Glastemperatur besitzen und demzufolge nur eine 
niedrige Temperatur zum Pragen benotigen. Die Pragetem- 
peratur sollte bei einem Pragedruck von ca. 100 bar bei 
60-120°G, bevorzugt bei 80-100°G, uber der Glastempera- 
tur des eingesetzten Polymers liegen. Ahnliche Resultate 
werden mit dotierten Polymerlosungen erzielt. Der Anteil 
an zugefiigten Allylmonomeren liegt bevorzugt bei 
3-10Gew.-%. 

[0011] Die nachfolgenden Beispiele sollen die vorlie- 
gende Erfindung naher erlautern. 
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Beispiele 
Bei spiel 1 

[0012] In einen Rundkolben, versehen mit Riihrer, Ther- 
mometer, Stickstoffeinleitungsrohr und RiickfluBkuhler, 
werden 46 g Phenylmethacrylat, 95 ml Aceton und 46 mg 
Azoisobutyronitril (AIBN) gegeben und 25 Stunden bei 
60°C unter Riihren und Stickstoffeinleitung polymerisiert. 
Dem Ansatz werden anschlieBend 30 ml Aceton hinzuge- 
fiigt, und das Polymer wird in 500 ml Methanol iiber einen 
Tropftrichter ausgefallt und abgetrennt. Das Polymer wird 
mehrfach in Aceton gelost und Methanol ausgefallt. Das ab- 
getrennte Polymer wird anschieBend im Vakuumtrocken- 
schrank bei 60°C getrocknet. Die Ausbeute an Polypheny 1- 
methacrylat betragt 68% der Theorie. Die Glastemperatur 
des Polymers liegt bei 125°C. 

[0013] Unter vergleichbaren Versuchsbedingungen wer- 
den nachfolgende Polymere hergestellt: 



Polymer 

Copolymer aus Phenylmethacrylat und 
Cyclohexylmethacrylat 60/40 
Copolymer aus Phenylmethacrylat und 
Benzylmethacrylat 60/40 
Copolymer aus Phenylmethacrylat und 
Benzylmethacrylat 40/60 
Polybenzylmethacrylat 
Polycyclohexylmethacrylat 



Glastemperatur 

106 

91 

79 

56 
93 



Bei spiel 2 

[0014] In einen Rundkolben, versehen mit Riihrer, Ther- 
mometer, Stickstoffeinleitungsrohr und RiickfluBkuhler, 
werden 200 g Phenylmethacrylat und 20 g Diallylphthalat 
und 440 mg AIBN als Initiator gegeben und bei 80°C, 6 
Stunden unter Stickstoffeinleitung polymerisiert. Der Poly- 
merisations verlauf wird refraktometrisch verfolgt und kurz 
vor dem Gelpunkt durch Abkiihlung unterbrochen. Es wer- 
den 50 ml Aceton hinzugefiigt. Die Fallung des Prapoly- 
mers erfolgt in 800 ml Methanol iiber einem Tropftrichter. 
Das Prapolymer wird abgetrennt und mehrfach durch Losen 
in Aceton und Zugabe von Methanol umgefallt. Das Prapo- 
lymer wird anschlieBend 6 Stunden bei 40°C im Vakuum- 
trockenschrank getrocknet. 
Ausbeute: 52% der Theorie 

[0015] Unter vergleichbaren Bedingungen werden Copo- 
lymerisate folgender Zusammensetzung hergestellt: 

Phenylmethacrylat/Diallylphthalat 80/20 Gew.-% 

Phenylmeth aery lat/Tri ally lisocyanurat 90/10 Gew.-% 

Benzylmethacrylat/Diallylphthalat 80/20 Gew.-% 

Methylmethacrylat/Trially lisocyanurat 90/10 Gew.-% 

Styrol/Diallylphthalat 90/10 Gew.-% 

Bei spiel 3 

[0016] Mit einer 10%-igen Losung von Polypheny lmetha- 
crylat in Methoxypropylacetat wird bei einer Umdrehungs- 
geschwindigkeit von 3000 U/min ein Si- Wafer beschichtet. 
Der beschichtete Wafer wird anschlieBend 5 min bei 140°C 
auf einer Heizplatte thermisch behandelt. Die Polymer- 
schicht hat eine Dicke von 290 nm. Die Strukturabformung 
von 40 nm-Strukturen eines Pragestempels erfolgt bei einer 
Pragetemperatur von 200°C und einem Pragedruck von 
100 bar in einer hydraulischen Presse. Die erzielte Struktur- 



abformung entspricht der Struktur des Stempels (1 : 1-Ab- 
bildung der Strukturen, kleinste Auflosung 40 nm). Fur die 
in Beispielen 1 und 2 angefiihrten Polymere ergeben sich bei 
Pragetemperaturen von 80-1 00°C oberhalb der Glastempe- 
5 ratur der Polymere und einem Pragedruck von 100 bar ver- 
gleichbare Strukturabformungen. Die abgeformten Struktu- 
ren werden anschlieBend 5 Minuten bei 160°C nachgehartet, 
ohne daB ein FlieBen der Strukturen zu beobachten ist. 

io Beispiel 4 

[0017] Mit einer 10%-igen Losung des Copolymers Phe- 
nylmethacrylat/Diallylphthalat (90/10 Gew.-%) in Proply- 
lenglykolmonomethyletheracetat (PGMEA) wird bei einer 

15 Umdrehungsgeschwindigkeit von 3000 U/min. ein Si- Wafer 
beschichtet. AnschlieBend wird der beschichtete Wafer 
5 min bei 100°C auf einer Heizplatte thermisch behandelt. 
Die Polymerschicht hat eine Dicke von 300 nm. In einer hy- 
draulischen Presse wird mit einem Stempel bei einer Prage- 

20 temperatur von 180°C und einem Druck von 100 bar eine 
Struktur in die Polymerschicht gepragt. Der strukturierte 
Wafer wird nach dem Abkuhlen auf 100°C aus der Presse 
genommen. Die abgeformten Strukturen werden anschlie- 
Bend 5 Minuten bei 180°C nachgehartet, ohne daB ein Flie- 

25 Ben der Strukturen zu beobachten ist. Es wird eine 1:1- 
Strukturabformung erreicht. Im CUFVPlasma bei 1500 W 
ergibt sich eine Plasmaatzselektivitat gegeniiber SiC>2 von > 
2. 

[0018] Vergleichbare Resultate werden mit den Polyme- 
30 ren in Beispiel 2 erhalten. 

Beispiel 5 

[0019] Zu einer 10%-igen Losung aus Polypheny lmetha- 
35 crylat in Methoxypropylacetat werden 5 Gew.-% Diallylph- 
thalat (bezogen auf das Polymer) und 5% Di-t-butylperoxid 
(bezogen auf den Diallylphthalatanteil) hinzugegeben. Bei 
einer Umdrehungsgeschwindigkeit von 3000 U/min wird 
ein 3-Zoll-Si- Wafer beschichtet. AnschlieBend wird der be- 
40 schichtete Wafer 5 min bei 120°C auf einer Heizplatte ther- 
misch behandelt. Die Polymerschicht hat eine Dicke von 
270 nm. Die Strukturabformung von Nanostrukturen eines 
Pragestempels erfolgt in einer hydraulischen Presse bei ei- 
ner Pragetemperatur von 180°C und einem Pragedruck von 
45 100 bar. Die erzielte Strukturabformung entspricht der 
Struktur des Stempels. Man erzielt eine 1 : 1-Strukturiiber- 
tragung. 

[0020] Bei einer thermischen Nachbehandlung 5 Minuten 
bei 160°C wird kein FlieBen der Strukturen beobachtet. 

Patentanspriiche 

1. Die Erfindung betrifft die Anwendung von Materia- 
lien fur die Nanoimprintlithographie zur Herstellung 
von gepragten Nanostrukturen in diinnen Schichten auf 
Substratunterlagen, dadurch gekennzeichnet, daB Po- 
lymere mit hoher Plasmaatzbestandigkeit und Thermo- 
stabilitat verwendet werden, die bei einer Pragetempe- 
ratur von 60-180°C, bevorzugt bei 80-100°C iiber der 
Glastemperatur der Polymere gepragt werden. 

2. nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB Po- 
lymere auf der Basis aromatischer und cycloaliphati- 
scher Vinyl-, Methacrylat- und Acrylatpolymerisate 
bzw. deren Copolymerisate eingesetzt werden. 

3. nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB den 
Materialien mehrfunktionelle Allylverbindungen als 
Monomer oder als Prapolymer zugesetzt werden, deren 
Anteil bei einer Dotierung bevorzugt bei 3-15 Gew.-% 
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und bei einer Copolymerisation bei 5^45 Gew.-% liegt 

4. nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB der 
PrageprozeB so durchgefiihrt wird, daB der Vernet- 
zungsprozeB der allylgruppenhaltigen Polymere nach 
erfolgter Strukturpragung im PreBwerkzeug stattfindet. 

5. nach. Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB der 
VernetzungsprozeB der allylgruppenhaltigen Polymere 
auBerhalb des PreBwerkzeuges durch eine thermische 
Nachbehandlung bevorzugt im Temperaturbereich von 
140-200°C erfolgt. 

6. nach Anspruch 3-5 dadurch gekennzeichnet, daB 
den Polymeren Peroxide in einer Konzentration von 
2-7%, bezogen auf den Polymergehalt, zugesetzt wer- 
den. 
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